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PMR-Spektren einiger Alkoxy-9-chlor-6-nitroacridine 
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PMR Spectra of Some Alkoxy-9-chloro-6-nitroacridines 

The spectra of some 9-chloro-6-nitroacridines with methoxy substituents in 
positions 1,4; 2,4; 3A; 2,3; and ethoxy substituents in positions 1, 2, 3 were 
recorded. The influence of electron releasing alkoxy groups and electron 
withdrawing nitro groups on chemical shifts of protons in the 9-chloroacridinic 
cycle was discussed and PMR parameters were determined, comparatively with 
those of acridine and 9-chloroacridine. Good agreement between calculated and 
experimental values is observed. The spectrum of 9-chloro-l,2,3-triethoxyaeri- 
dine shows for the four protons of the ring C {H-5, H-6, H-7, H-8) an 
AMNX coupling pattern whose parameters were determined. 

Die brei te  A n w e n d u n g ,  die einige Alkoxyacr id in -de r iva te  in letzter  

Zeit als Farbstoffe ,  photographische  Sensibil is ierungsfarbstoffe,  ana-  
lytische Reagent ien ,  the rapeu t i sch  in teressante  Stoffe usw. gefunden 
haben ,  regten ein umfangre iches  S t u d i u m  verschiedener  Ver t re te r  dieser 
Verb indungsklasse  an.  

Es  sei in  der Folge, als Tell dieses S tud iums ,  fiber die Resu l t a t e  yon  
P M g - U n t e r s u c h u n g e n  an  den Alkoxy-9-ehlor-6-ni t roacr id inen I - -V] :  
beriehtet .  

H c~ ~1 H ~  R2 

I R1, R4 -_ OCH~; R2, 1~ = H; I~6 = NO e 
I I  Re, R3 = OCH~; R1 I~a H; 1~6 = NO e 

I I I  Re, Ra = OCI4~; R1, R "~ = H; R~ = NO e 
IV R 3, R a = OCH~; R 1, R 2 = H; R 6 = NO 2 
V R 1, R e , R s = OCeH 5; R 4 = H; R 6 = NO 2 

VI R~, 1~2, R 8 = OC2H5; R4 = H; R 6 = H 
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Tabelle 1. Die PMR-Parameter 

Verbindung H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H - 6  H-7 H-8 

Acridin 
9-Chlor-acridin 

I (1,4) 
i i  (2,3) 

i i i  (2,4) 
i v  (3,4) 

V 

VI 

7,80 7,39 7,69 8,20 8,20 7,69 7,39 7,80 
8,24 7,46 7,68 8,12 8,12 7,68 7,46 8,24 

- -  6,86 6,99 - -  9,19 - -  8,22 8,64 
7,46 - -  - -  7,40 8,98 - -  8,22 8,44 
7,10 - -  6,81 - -  9,27 - -  8,31 8,43 
8,12 7,55 - -  - -  9,09 - -  8,16 8,43 

- -  - -  - -  7,24 8,89 - -  8,15 8,56 

- -  - -  7,23 8,01 7,49 7,65 8,45 

Ein Ziel Unserer Untersuchungen war es, Zusammenh~nge zwisehen 
den PMR-Parametern einerseits und der Art, Anzahl und Stellung der 
Ringsubstituenten anderseits herzustellen. Desgleichen wurde der 
Einflui] der elektronenliefernden Nthoxygruppen und Chloratome so- 
wie der elektronenanziehenden Nitrogruppen auf .die chemische 
Verschiebung der Ringprotonen untersucht. 

Die Literatur ist recht arm bezfiglich PMR-Studien an 9- 
Chloracridinderivaten 1-3. 

Die Anwesenheit der elektronenliefernden Alkoxygruppen am 
Acriclingerfist ftihrt zur Erh5hung der ~:-Elektronendichte (insbesondere 
an den Ringen A und B) und bedingt somit die Abschirmung der 
benachbarten Protonen. 

MO-Berechnungen an 1,2,3-Tri~thoxyacridin 4 zeigen eine un- 
terschiedliche =-Elektronendichteverteilung an den Athoxygruppen 
und erkli~ren somit die geringen Unterschiede in der chemischen 
Verschiebung dieser Gruppen. 

Das Chloratom in Stellung 9, insbesondere aber die Nitrogruppe in 
Position 6 (Verbindungen I - -V)  ffihren zu einer Entsehirmung der 
Protonen des C-Rings, H-5, H-7, H-8. Ein iihnlicher Effekt an H-4 und 
H-5 wird yore l~ingstickstoff bedingt. 

T a b .  1 enth~lt die PMR-Parameter  der Verbindungen I - - V I  in 
CDCla-LSsung, bei 80MHz. Vergleichshalber wurden auch die ent- 
sprechenden Daten fiir AcridinS, ~ und 9-Chloracridinl angegeben. 

Spektren erster Ordnung erhi~lt man ffir die Anordnung mit der 
Nitrogruppe in Stellung 6 und alkoxysubstituiettem A-Ring. In diesem 
Fall ist H-5 das am st~rksten entschirmte Proton {Einflug der 
Nitrogruppe und des Ringheteroatoms), gefolgt von H-8 und H-7. Diese 
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der Verbindungen I - - V I  

C-10CH 3 
a b 

(O--CtI2-~CHD 

C-2 0CH 3 C-30CH 3 
b a b 

( O ~ C H 2 ~ H s )  (O---CHe-4~H3) 

C-40CH3 J53 Jv,s J1,2 J1,3 J2,a 

. . . .  6,4 8,6 8 , 6 - -  6,4 
4,10 - -  - -  3,97 2 10 
- -  4,10 4,08 - -  2,1 9,5 
- -  4,15 - -  4,04 1,8 9,3 - -  2,1 - -  
- -  - -  4,08 4,08 2 9,5 10 

t4,23 a 4,23 ~ 4,20 a 
1,55b 1,50b 1,44bJ - -  2,3 9,8 

Multiplett zentriert bei 4 59 } - -  2 9 
Multiplett zentriert bei 1,47 

Tabelle 2. Werte des Verh~iltnisses - -  
J 

Verbindung H-l,  H-2 H-l ,  H-3 H-2, H-3 H-5, H-7 H-7, H-8 

I (1,4) - -  - -  1,1 39 3,3 
I I  (2,3) - -  - -  - -  30 2 

I I I  (2,4) - -  11 - -  43 1,4 
IV (3,4) 4,6 - -  - -  37,5 2,3 
V - -  - -  - -  30 2 

Reihenfolge wird lediglieh bei v e r b i n d u n g  VI gest6rt ,  wo das Feh len  der 
N i t rog ruppe  sowie die Nachba r scha f t  des Chlora toms H-8 zu dem am 
st/~rksten e n t s c h i r m t e n  P r o t o n  machen.  

Die Dif ferenzierung der be iden  A B -  u n d  A X - Te i l spe k t r e n  ist u n t e r  
Zuh i l f enahme  der Wer t e  der chemischen Verschiebung u n d  

K o p p ] u n g s k o n s t a n t e n  (Tab. l) sowie der (32 - -  31)-Werte (Tab. 2) 
J 

m6glich. Man e rkenn t  den  dem A X . S p i n s y s t e m  charakter is t i schen 
H a b i t u s  ffir die P r o t o n e n  H-5/H-7 u n d  H - l / H - 3 .  Die P r o t one npa a r e  
H - l / H - 2 ,  H-2 /H-3  u n d  H-7 /H-8  ffihren zu AB-Sys temen .  

Die ffir A B - S y s t e m e  b e k a n n t e n  Bez iehungen  (1) u n d  (2) e r l auben  die 
Be rechnung  der 3-Werte 

A3AB = (~4--~1) (~a- -  3~) (1) 

~4 -[- ~1 ~ A~AB (2) ~A,B ~ 2 

90 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/6 
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Die obige Diskussion se] an Hand des Spektrums von 9-Chlor-l,4- 
dimethoxy-6-nitroacridin (I) (Abb. 1) veranschaulicht. 

Dieses Spektrum zeigt den kleinsten Unterschied (0,]3ppm) 
zwisehen den chemisehen Versehiebungen der Protonen eines A.B- 
Spinsystems (H-2 und H-3), d. h. den kleinsten AS/J-Wert (1,1). In 
diesem Fall beobaehtet man einen zwar kleinen, aber unterschiedlichen 
EinfluB des Chloratoms und Stiekstoffatoms, welcher sich im konjugier- 
ten System (1 und 2) tiber 5 bzw. 4 Bindungen bemerkbar maeht. 

H 5 

:! 

! 

9,19 

CHGI 3 

H H 7 

, 1 

a i 

8,84 8,22 

�9 �9 s �9 

L 
! 

6,99 6,86 p p m  r 

Abb. 1. Teilspektrum yon 9-Chlor-1 4-dimethoxy-6-nitrdacridin (I) fiir die 
Protonen H-2, H-3, H-5, H-7 und H-8 

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen yon H-2 und H-3 (6,86 
bzw. 6,99ppm) aus I mit jenen der analogen Protone in 1,4- 

'Dimethoxybenzol (8 = 6,60ppm) zeigt den untersehiedliehen EinfluB 
des Chloratoms (AS = 0,26 ppm) und N-Heteroatoms (A8 = 0,39 ppm) 
entlang der Bindungen des konjugierten Systems 1 bzw. 2. 

C1 

1 2 

Die experimentell gefundenen 8-Werte ffir die Protonen H-l--H-4 in 
[--VI (Ausnahme H-1 und H-2 in IV) zeigen gute Ubereinstimmung 
mit den mittels der Additivit/~tsregeln 7 berechneten Werten. Unter 
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Beriicksichtigung der chemischen Verschiebung yon Chloracridin und 
der Beitrs s von - -  0,49, - -  0,11 und - -  0,44 p p m  (Abschirmung) ffir 
ortho- bzw. meta-  und parast~ndige Methoxygruppen  gelangt man  zu 
folgenden Werten  (Tab. 3) ffir die chemischen Verschiebungen yon 
H-L- -H-5  : 

Tabelle 3. Die berechneten und die experimentell gefundenen Werte fiir die 
chemische Verschiebung der Protonen H-l- -H-4  in den Verbindungen L--I V 

Verbindung Protonen 8, Inkre- 8, 3, AS, 
Chlor- mente ber. exp. ppm 
acridin 

I (1,4) H-2 7,46 - -0 ,6  6,86 6,96 + 0,00 
H-3 7,68 --0,6 7,08 6,99 --0,09 

I I  (2,3) H-1 8,24 - -0 ,6  7,64 7,46 --0,18 
H-4 8,12 --0,6 7,52 7,40 ---0,12 

I I I  (2,4) H-1 8,24 --0,93 7,31 7,10 ---0,21 
H-3 7,68 --0,98 6,70 6,81 + 0,11 

IV (3,4) H-1 8,24 --0,55 7;69 8,12 + 0,43 
H-2 7,46 --0,60 6,86 7,55 + 0,69 

Tabelle 4. Die Differenzen der berechneten und der experimentell gefundenen 
Werte der chemischen Verschiebungen der Protonen H-5, H-7, H-8 in den 

Verbindungen I - -  V 

A 8 ppm 
Verbindung a b c 

H-5 H-7 H-8 

a 9;05] 
b 8,39~ 
c 8,50J 

I (1,4) + 0,14 --0,17 + 0,14 
I I  (2,3) --0,07 --0,17 --0,06 

I I I  (2,4) + 0,22 --0,07 --0,07 
IV (3,4) + 0,04 --0,23 --0,07 
V --0,16 --0,24 + 0,06 

minus den Werten yon Tabelle 1 

Die beobachte ten  Untersehiede (mit Ausnahme der Verbindung IV) 
befinden sich innerhalb der zulgssigen Standardabweichung yon 
0,2 ppm.  

Unter  Verwendung der Beitr~ge s yon 0,93 und 0,26 (Entschirmung) 
ffir ortho- bzw. metast~ndige Ni t rogruppen  berechnet  man folgende ~- 
Werte  : 9,05 (8,12 + 0,93), 8,39 (7,46 + 0,93) und 8,50 (8,24 + 0,26) p p m  

90* 
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fiir H-5 bzw. H-7 und H-8 in I - - V .  Experimentel le und bereehnete 
Werte s t immen ohne Ausnahme fiberein (Tab. 4). 

D.ie Werte der ehemischen Verschiebung (Tab. 1) zeigen,, wie schon 
erw/ihnt, einen Abschirmungseffekt der Alkoxygruploen auf die 
vieinalen Protonen, doch gleiehzeitig bemerkt  man einen entgegenge- 
setzten Effekt  (Entsehirmung) der 1- und 4st/indigen Alkoxygruppen 
auf H-8 bzw. H-5. 

Verbindungen ohne Methoxygruppen in Stellung i weisen praktiseh 
dieselben chemischen Versehiebungswerte (8,44 ; 8,43 ; 8,43 ppm) fiir H-8 
auf, wiihrend bei der 1,4-Dimethoxyverbindung (1) die Versehiebung 
8,64 ppm betr/igt und somit bei um 0,2 ppm tieferem Feld liegt. 

Das gleiche trifft ffir Verbindungen I, Ill, IV mit Methoxygruppen 
in Stellung 4 zu,. deren chemische Verschiebungen. ftir H-5 zwisehen 9,09 
und 9,27 ppm liegen (Tab. l). 

Die 2,3-Dimethoxyverbindung ist die einzige Verbin~ung ohne 
Substituenten in Position 4, und ffir H-5 betr/igt die ehemisehe 
Versehiebung nur 8,98 ppm, also die gleiche Versehiebung yon 0,2 ppm 
nach tieferem Feld (hervorgerufen ftir H-5 dutch eine 4st~ndige 
Methoxygruppe). wie die dureh die l-st~ndige Methoxygruppe auf Proton 
H-8 hervorgerufene (in Verbindung I). Beziiglieh des Einflusses der 
Methoxygruppen des A-Rings auf die ehemische Verschiebung der 
Protonen des C-Rings sei bemerkt, dab H-5 das am st/irksten 
beeinfluBte Proton (Erwartungsbereich 9,27 .,. 8,98; AS--0,29) ist, 
gefolgt yon H-8 (Erwartungsbereieh 8,64 ... 8,43; AS = 0,21 i0pm) und 
H-7 (Erwartungsbereieh 8,31 ... 8,16, AS =.0,15 ppm). 

Die Reihenfolge des Eiatschirmungseffektes der Meth0xy- 
gruppenpaare auf H-5 ist folgende : 2,4 > 1,4 > 3,4 > 2,3. 

Es l~lSt sich also eine meBbare Beeinflussung der chemischen 
Versehiebung der C-Ringprotonen dureh die Alkoxygruppen des A- 
Rings naehweisen. Die Ursaehen dieses Effekts sind in der konjugativen 
Wechselwirkung der beiden Ringe A und C zu suehen. 

Die Analyse der PMR-Sp'ektren der Nitroverbindungen I--V sowie 
der Vergleich mit dem Spektrum yon 9-Chlor-l,2,3-tri~thoxyaeridin 
(VI) erlauben die Linienzuordnung der aromatischen Protonen des C- 
Rings van IV,. die ein komplizierteres Kopplungsmodell -ergeben. 

Unter  der Annahme eines AB- (MN)-Spinsystems ffir die Pr0tonen 
H-6 und H-7 (/ihnlieh dem der Protonen H-2 und H-3 in Verbindung I), 
deren Linien durch Kopplung mit H-5 und H-8 (mit ortho- und meta- 
Kopplungskonstanten)  welter aufgespalten sind, kann man die PMR- 
Paramete r  aus Abb. 2 ableiten. Es ist ersichtlich, dab sieh das 
Teilspektrum der vier aromatischen C-Ringprotonen am besten als 
AMNX-Spinsystem besehreiben l~13t (chemische Verschiebung A = 8,45; 
M = 7,65 ; N = 7,49 ; X = 8,01 ppm). 
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Die Anwesenheit der drei )~thoxygruppen im A-Ring der Verbindun- 
gen V und VI fiihrt zu einem komplizierten Habitus des Spektrums im 
Bereiehe der Miphatisehen Pro~onen. Wegen der kleinen Un~erschiede in 
den ehemisehen Verschiebungen der )~bhoxygruppen besteht die 
MSgliehkeit der Linien~iberlagerung der Quartetts und Tripletts der 
Methylen- bzw. Methyl-protonen. 

M 

N 

J~H,l.~Hz 
A OHs~- " X 

t 1 I ; l 

' i  j 

,) ii 
II I ~( 
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ii i i~ 
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H ~ OCHjCH 3 
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Abb. 2. Teilspektrum von 9-Chlor-l,2,,q-tri/~thoxyacridin (VI) fiir die Protonen 
H-5, H-6, H-7 und H-8 

Die Analyse der Kopplungsmodelle der drei )~thylgruppen der 
Verbindung V (schematisehe Darstellung Abb. 3) zeigt die :6quiv~lenz 
zweier CH~-Gruppen, w~hrseheinlich der an die O-Atome ~n C-1 und 
C-2 gebundenen, 

Die in Abb. 4 vorgeschl~genen Konform~tione~a der)lthoxygruppen 
erzielen eine gtinstige Anordnung der eins~men Elektronenpa~re der 
Sauerstoffatome und erkl~ren somit die chemisehen Versehiebungen der 
CH2-Protonen der an C-1 and C-2 gebundenen Athoxygruppen. Beide 
Gruppen h~ben eine /~hnliehe chemische Umgebung und sind e~ner 
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Abb. 3. 
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Schematisches Kopplungsmodell der drei _Athylgruppen des 9-Chlor- 
1 ,2 ,3 - tr i~thoxy-6-n i troacr id ins  (V) 

,CH~ 
/ 

,;% /C~ -~ 

CH2 
\C.H 3 

Abb. 4. Vorgeschlagene Konformationen der drei _~thylgruppen des 9-Chlor- 
1,2,3-tri~thoxy-6-nitroacridins (V) 

gleichen r~umlichen Wirkung seitens der an C-2 und C-3 gebundenen 
Sauerstoffatome ausgesetzt. 

Eine eindeutige Linienzuordnung der Protonen der drei 
Methylgruppen ist schwierig. 

Die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen dieser Gruppen 
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haben ihre Ursaehe in. einem untersehiedliehen Einflug seitens des 
diamagnet ischen Ringstromes der =-Elektronen der aromatischen 
Ringe. 

Experimenteller Teil 

Die PMR-Spektren wurden mit einem TESLA B. S. 487 C-Gergt bei 80 MHz 
in CDC�89 mit T M S  als inhere Referenz aufgenommen. 

Die Verbindungen I - -VI  wurden nach Literaturvorschriften dargestelltg, 10. 

Literatur 

1 R. M. Acheson, Chem. Heterocyel. Compounds [Oxford] 9, 687 (1973). 
2 M. Vlassa, Rev. Roum. Chim. 19, 1503 (1974). 
a H. Mantsch, W. Seiffert und V. Zanker, Rev. Roum. ChiM. 12, 1137 (1967). 
4 M. Vlassa, M. Ionescu und J. Fabian, Rev. Roum. Chim. 18, 99 (1973). 
5 I. P. Kokko und J. H. Goldstein, Spectroehim. Acta 19, 1119 (1963). 
6 E. V. Donkt, R. H. Martin und F. Greerts-Evrard, Tetrahedron 20, 1495 

(1964). 
7 H. B. Evans, jr., A. P. Tarpley und J. H. Goldstein, J. physic. Chem. 72, 2552 

(1968). 
s T. Clerk und E. Pretch, Kernresonanzspekt~oskopie~ Tei] I. Pro- 

tonenresonanz, S. 88. Frankfurt/Main: Akademische Verlagsges. 1973. 
9 M. lonescu und I. Hopdrtean, Stud. Univ. Babe~-Bolyai, Chem. 17 (2), 105 

(1972). 
lo M. ionescu, I. Hopdrtean und M. Kezdi, Stud. Univ. Babe~-Bo]yai, Chem. 18 

(1), 25 (1973). 


